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Verfahren zur Herstellung eines mit Titandioxid pigmentierten Polyamids 
Beschreibung 

5 ■ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Titandioxid-Pigmente ent- 
haltenden Polyamids, nach einem solchen Verfahren erhaltliche Polyamide und die Verwendung 
solcher Polyamide als Masterbatch zur Einfarbung oder Mattierung von Polymeren. 

Die Verwendung von Titandioxid zur Mattierung oder Einfarbung von Polyamiden ist allgemein 
1 0 bekannt. 

Dabei ist es allgemein wunschenswert, dass das Titandioxid in moglichst fein und gleichmaBig 
dispergierter Form vorliegt und die durch Einfarbung oder Mattierung mit Titandioxid erhaltenen 
Polyamide bei der weiteren Verarbeitung, beispielsweise beim Verspinnen, eine moglichst ge- 
15 ringe Abrastvitat, hervorgerufen insbesondere durch die Titandioxid-Pigmente, aufweisen. 

Zum Einbringen der Titandioxid-Pigmente in das Polyamid sind verschiedene Techniken be- 
kannt. 

20 So beschreibt Foum6, Synthetische Fasern, Carl Hanser Verlag, MGnqhen-Wien, 1995, Seite 
629-630, Kapitel 6.8 und 6.8.1 ., die Zugabe von Titandioxid zu Beginn der Polymerisation oder 
die Zugabe eines Masterbatches, also einem Polyamid mit hohem Titandioxid-Gehalt, zu dem 
zu polymerisierenden, im wesentlichen Titandioxid-freien Hauptstrom, zum Zweck der Mattie- 
rung von Polyamiden. 

25 

Aus EP-A-70 452 ist das Einkneten des Titandioxids in Caprolactam mit anschlieBendem Ver- 
kneten mit Wasser, Aufschlammen der erhaltenen Paste mit Wasser, Sedimentieren der groben 
Titandioxid-Partikel und Dekantieren von dem sedimentierten Anteii bekannt. 

30 Diese Verfahren zur Herstellung von mit Titandioxid pigmentierten Polymeren sind immer noch 
nicht befriedigend und eine weitere Verbesserung wunschenswert. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, dass die 
Herstellung von mit Titandioxid pigmentierten Polyamiden mit verbesserten Eigenschaften auf 
35 technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermfiglicht. 



DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Titandioxid-Pigmente enthaltenden Poly- 
amids, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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Titandioxid-Pigmente in einer Ausgangsmischung enthaltend Wasser und Caprolactam mittels 
einer Vorrichtung dispergiert, 



wobei die Vorrichtung 
5 eine Dispergierkammer, 

einen in dieser Dispergierkammer angeordneten scheibenformigen Rotor, 

einen in Verbindung mit dem Rotor in der Dispergierzone der Dispergierkammer angeordneten, 

mit radialen Sffnungen versehenen Stator, 

auf jeder Seite des Rotors einen StoffeinlaB, vorzugsweise mit jeweiis einem axialen Kanalab- 
10 schnitt derart, dass die Zusammenfuhrung der beiden StoffstrSme im SuBeren Randbereich der 
Rotorscheibe angeordnet ist, und 

einen ProduktauslaB am &uBeren Rand der Dispergierzone der Dispergierkammer, 
aufweist, 

1 5 indem man die Titandioxid-Pigmente durch einen der genannten Stoffeinlasse und die Aus- 
gangsmischung, enthaltend Wasser und Caprolactam durch den anderen der genannten Stoff- 
einlasse der Dispergierkammer zufuhrt und eine Produktmischung, enthaltend Wasser, Capro- 
lactam und das eingesetzte Titandioxid-Pigment, uber den ProduktauslaB erhalt, 



20 und 



die Produktmischung zu einem Titandioxid-Pigmente enthaltenden Polyamid polymerisiert 
gefunden. 

25 

Weiterhin wurden nach diesem Verfahren erhaltliche Polyamide und die Verwendung solcher 
Polyamide als Masterbatch zur Mattierung Oder Einfarbung eines Polymers gefunden. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die Herstellung eines Polyamids. 

30 

Unter Polyamiden werden Homopolymere, Copolymere, Mischungen und Rropfungen von syn- 
thetischen langkettigen Polyamiden verstanden, die als wesentlichen Bestandteil wiederkehrend 
Amid-Gruppen in der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide sind Nylon 6 
(Polycaprolactam), Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipamid), Nylon 4,6 (Polytetramethylenadipa- 
35 mid), Nylon 6,10 (Polyhexamethylensebacamid), Nylon 7 (Polyenantholactam), Nylon 1 1 (Poly- 
undecanolactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam). Diese Polyamide tragen bekanntermaBen 
den generischen Namen Nylon. Unter Polyamiden werden auch die sogenannten Aramide ver- 
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standen (aromatische Polyamide), wie Poly-metaphenylen-fsophthalamid (NOMEX • Faser, US- 
A-3,287,324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid (KEVLAR ® Faser, US-A-3,671 ,542). 

Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipieli nach zwei Verfahren erfolgen. 

5 

Bei der Polymerisation aus Dicarbonsauren und Diaminen, wie auch bei der Polymerisation aus 
Aminosauren oder deren Derivaten, wie Aminocarbonsaurenitrilen, Aminocarbons^ureamiden, 
Aminocarbonsaureestern oder Aminocarbonsauresalzen, reagieren die Amino- und Carboxyl- 
Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung einer 

10 Amid-Gruppe und Wasser. Das Wasser kann anschlieGend von der Polymermasse entfernt 
werden, Bei der Polymerisation aus Carbonsaureamiden reagieren die Amino- und Amid- 
Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung einer 
Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammoniak kann anschiieBend von der Polymermasse ent- 
fernt werden. Diese Polymerisationsreaktion bezeichnet man Qblicherweise als Polykondensati- 

15 on. 

Die Polymerisation aus Lactamen als Ausgangsmonomeren oder Ausgangsoligomeren be- 
zeichnet man Qblicherweise als Polyaddition. 

20 Solche Polyamide konnen nach an sich bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in DE-A-14 
95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196 oder in: Polymerization Processes, Interscience, New 
York, 1977, S. 424-467, insbesondere S. 444-446, beschrieben sind, erhalten werden aus Mo- 
nomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lactamen, omega-Aminocarbonsauren, 
omega-Aminocarbonsaurenitrilen, omega-Aminocarbonsaureamiden, omega- 

25 Aminocarbonsauresalze, omega-Aminocarbonsaureester, aquimolaren Mischungen aus Diami- 
nen und Dicarbonsauren, Dicarbonsaure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und Diaminen oder Gemi- 
schen solcher Monomere. 

Als Monomere kommen 

30 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C 20 - vorzugsweise C 2 - bis C 18 - arylaliphatischen oder 
vorzugsweise aliphatischen Lactams , wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanolactam 
oder Caprolactam, 

35 Monomere oder Oligomere von C 2 - bis C 20 vorzugsweise C 3 - bis C 18 - Aminocarbons§uren, 
wie 6-Aminocapronsaure, 1-1-Aminoundecansaure, sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, 
Pentamere oder Hexamere, sowie deren Salze, wie Alkalisalze, beispielsweise Lithium-, Natri- 
um-, Kalium-Salze, 
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C 2 - bis C 20 -» vorzugsweise C 3 - bis C 18 - Aminocarbonsaurenitrilen, wie 6-Aminocapronitril, 1 1 - 
Aminoundecansaurenitril, 

5 Monomere oder Oligomere von C 2 - bis C20 - Amlnosauramiden, wie 6-Aminocapronsaureamid, 
11-Aminoundecansciureamid sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexa- 
mere, 

Ester, vorzugsweise C^OrAikylester, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, 
1 0 s-Butyl-ester, von C 2 - bis C 20 -, vorzugsweise C 3 - bis C 18 - Aminocarbonsauren, wie 6- 
Aminocapronsaureester, beispielsweise 6-Aminocapronsauremethyiester, 11- 
Aminoundecansaureester, beispielsweise 1 1-Aminoundecansauremethylester, 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C 20 -, vorzugsweise C 2 - bis C i2 - Alkyldiamins, wie 
1 5 Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 

mit einer C 2 - bis C20 -> vorzugsweise C2 - bis C14 - aliphatischen Dicarbonsaure oder deren Mo- 
no- oder Dinitrile, wie SebacinsSure, Dodecandisaure, Adipinsaure, Sebacinsauredinitril, Decan- 
sauredinitril oder Adipodinitril, 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

20 

Monomere oder Oligomere eines C 2 - bis C20 vorzugsweise C 2 - bis C 12 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 

mit einer C 8 - bis C 2 o -1 vorzugsweise C 8 - bis C 12 - aromatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate , beispielsweise Chloride, wie 2,6-NaphthalindicarbonsSure, vorzugsweise Isophthal- 
25 saure oder Terephthalsaure, 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

Monomere oder Oligomere eines C2 - bis C 20 vorzugsweise Ca - bis Ci 2 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 
30 mit einer C 9 - bis C20 vorzugsweise C 9 - bis C 18 - arylaliphatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate, beispielsweise Chloride, wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 
sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

Monomere oder Oligomere eines C 6 - bis C20 -» vorzugsweise C 6 - bis C 10 - aromatischen Dia- 
35 mins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer C 2 - bis C20 vorzugsweise C 2 - bis C 14 - aliphatischen Dicarbonsaure oder deren Mo- 
no- oder Dinitrile, wie Sebacinsaure, Dodecandisaure, Adipinsaure, Sebacinsauredinitril, Decan- 
sauredinitril oder Adipodinitril, 
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sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

Monomere Oder Oligomere eines C 6 - bis C 20 - vorzugsweise C 6 - bis C10 - aromatischen Dia- 
mins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer Cb - bis C 2 o vorzugsweise C 8 - bis d 2 - aromatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate , beispielsweise Chloride, wie 2,6-NaphthaIindicarbonsaure, vorzugsweise Isophthal- 
s^iure oder Terephthalsaure, 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 



1 0 Monomere oder Oligomere eines C 8 - bis C 2 o - vorzugsweise C 6 - bis C 10 - aromatischen Dia- 
mins, wie m- oder p-Phenylendiamin, 

mit einer C 9 - bis C 20 -. vorzugsweise C 9 - bis C 18 - arylaliphatischen Dicarbonsaure oder deren. 
Derivate, beispielsweise Chloride, wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 
sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

15 

Monomere oder Oligomere eines C7 - bis C20 vorzugsweise C 8 - bis Ci 8 - arylaliphatischen 
Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 

mit einer C2 - bis C 20 -» vorzugsweise C 2 - bis C 14 - aliphatischen Dicarbonsaure oder deren Mo- 
no- oder Dinitrile, wie SebacinsSure, Dodecandisaure, Adipinsaure, Sebacinsauredinitril, Decan- 
20 sauredinitril oder Adipodinitril, 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 



Monomere oder Oligomere eines C 7 - bis C 20 vorzugsweise C 8 - bis Ci 8 - arylaliphatischen 
Diamins, wie m- oder p-Xylyiendiamin, 
25 mit einer C 6 - bis C 2 o -. vorzugsweise C 6 - bis - aromatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate , beispielsweise Chloride, wie 2 f 6-Naphthalindicarbons&ure, vorzugsweise Isophthal 
saure oder Terephthalsaure, 

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 



30 Monomere oder Oligomere eines C7 - bis C 20 vorzugsweise C 8 - bis Ci 8 - arylaliphatischen 
Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin, 

mit einer C 9 - bis C 20 vorzugsweise C 9 - bis C 18 - arylaliphatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate, beispielsweise Chloride, wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsaure, 
sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere, 

35 

sowie Homopolymere,'Copolymere, Mischungen und Pfropfungen solcher Ausgangsmonomere 
oder Ausgangsoligomere in Betracht. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Lactam Caprolactam, als Dtamin Tetra- 
methylendiamin, Hexamethylendiamin Oder deren Gemische und als Dicarbonsaure Adipinsau- 
re, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure oder deren Gemische ein. 
Besonders bevorzugt ist als Lactam Caprolactam, als Diamin Hexamethylendiamin und als Di- 
5 carbonsaure Adtpinsaure oder Terephthalsaure oder deren Gemische, 

Besonders bevorzugt sind dabei solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere, die bei 
der Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 4,6, Nylon 6,10, Nylon 6,12, 
Nylon 7, Nylon 11, Nylon 12 oder den Aramiden Poly-metaphenylen-isophthalamid oder Poly- 
10 paraphenylen-terephthalamid, insbesondere zu Nylon 6 oder Nylon 66, fuhren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man bei der Herstellung der Polyamide einen oder 
mehrere Kettenregler einsetzen. Als Kettenregler kommen vorteilhaft Verbindungen in Betracht, 
die eine oder mehrere, wie zwei, drei oder vier, im Falle von Systemen in Form von Fasern be- 
15 vorzugt zwei, bei der Polyamidbildung reaktive Amino-Gruppen oder eine oder mehrere, wie 
zwei, drei oder vier, im Falle von Systemen in Form von Fasern bevorzugt zwei bei der Polya- 
midbildung reaktive Carboxyl-Gruppen aufweisen, 

Im ersten Fall erhait man Polyamide, bei denen die zur Herstellung des Polyamids eingesetzten 
20 Monomeren eine hohere ZaM an zur Bildung der Polymerkette einges&zten Amin-Gruppen oder 
deren Aquivalente als zur Bildung der Polymerkette eingesetzte Carbonsaure-Gruppen oder 
deren Aquivalente aufweisen. 

Im zweiten Fall erhait man Polyamide, bei denen die zur Herstellung des Polyamids eingesetz- 
25 ten Monomeren eine hohere Zahl an zur Bildung der Polymerkette eingesetzten Carbonsaure- 
Gruppen oder deren Aquivalente als zur Bildung der Polymerkette eingesetzte Amin-Gruppen 
oder deren Aquivalente aufweisen. 

Als Kettenregler k6nnen vorteilhaft Monocarbonsauren, wie Aikancarbonsauren, beispielsweise 
30 Essigsaure, Proprionsaure, wie Benzol- oder Naphthalinmonocarbonsaure, beispielsweise Ben- 
zoesaure, Dicarbonsauren, wie CrCio-Alkandicarbonsaure, beispielsweise AdipinsSure, Aze- 
lainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, C 5 -C 8 -Cycloalkandicarbons§uren, beispielsweise 
Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, Benzol- oder Naphthalindicarbonsaure, beispielsweise Te- 
rephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalin-2 t 6-dicarbons§ure, C 2 - bis C 2 o vorzugsweise C 2 - 
35 bis C n2 - Alkylamine, wie Cyclohexylamin, C 6 - bis C 20 vorzugsweise C 6 - bis C 10 - aromatische 
Monoamine, wie Anilin, oder Cy - bis C 20 vorzugsweise C 8 - bis C 18 - arytaliphatische Monoa- 
mine, wie Benzylamin, Diamine, wie C 4 -C 10 -Alkandiamine, beispielsweise Hexamethylendiamin 
eingesetzt werden. 
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Die Kettenregler konnen unsubstituiert oder substituiert sein, beispielsweise durch aliphatische 
Gruppen, vorzugsweise CrC 8 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
s-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, OH, =0, C r C 8 -Alkoxy, COOH, Ca-C 6 - 
5 Carbalkoxy, CrC^-Acyloxy, Oder C r C 8 -Alkylamino, Sulfonsaure oder deren Salze, wie Alkali- 
oder Erdalkalisalze, Cyano, oder Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom. Beispiele fur substituierte 
Kettenregler sind Suifoisophthaisaure, deren Alkali- oder Erdalkalisalze, wie Lithium-, Natrium 
oder Kalium-Salze, Sulfoisophthalsaureester, beispielsweise m(t*C n -C 16 -Alkanolen, oder Sufoi- 
sophthalsauremono- oder diamide, insbesondere mit zur Bildung von Polyamiden geeigneten, 
1 0 mindestens eine Amingruppe tragenden Monomeren, wie Hexamethylendiamin oder 6- 
Aminocapronsaure. 

Vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von mindestens 0,01 Mol-%, vorzugsweise 
mindestens 0,05 Mol-%, insbesondere mindestens 0,2 Mol-%, bezogen auf 1 Mol Saurea- 
1 5 midgruppen des Polyamids, einsetzen. 

Vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von hdchstens 1,0 Mol-%, vorzugsweise 
hochstens 0,6 Mol-%, insbesondere hochstens 0,5 Mol-%, bezogen auf 1 Mol Saureamidgrup- 
pen des Polyamids, einsetzen. 

20 

Vorteilhaft kann das Polyamid ein an die Polymerkette chemisch gebundenes sterisch gehinder- 
tes Piperidin-Derivat enthalten. Das Polyamid kann dabei als sterisch gehindertes Piperidin- 
Derivat auch Gemische solcher sterisch gehinderter Piperidin-Derivat enthalten. 

25 Bevorzugt kommen als sterisch gehindertes Piperidin-Derivate solche der Forme! 




wobei 

30 

R 1 fQr eine funktionelle Gruppe steht, die zur Amidbildung gegenuber der Polymerkette des 
Polyamids f£hig ist, 

vorzugsweise eine Gruppe -(NH)R S , wobei R 5 fur Wasserstoff oder C r C 8 -A!kyl steht, o- 
der eine Carboxylgruppe Oder ein Carboxyiderivat oder eine Gruppe -(CH 2 ) X (NH)R S , wo- 
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bei X fQr 1 bis 6 steht und R5 fur Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl steht, Oder eine Gruppe - 
(CH 2 ) y COOH, wobei Y fQr 1 bis 6 steht, oder ein -(CH 2 ) y COOH Saurederivat, wobei Y fur 
1 bis 6 steht, 

insbesondere fur eine Gruppe -NH 2 steht, 

5 

R 2 fur eine Alkylgruppe steht, vorzugsweise eine C1-C4-A)ky)gruppe, wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 
insbesondere eine Methylgruppe, 

1 0 R 3 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyt oder O-R 4 steht, wobei R 4 fur Wasserstoff oder C v Cy Alkyl 
steht, 

insbesondere R 3 fur Wasserstoff steht, 
in Betracht. 

15 

In solchen Verbindungen reagieren ublicherweise die tertiaren, insbesondere sekundaren Ami- 
nogruppen der Piperidin-Ringsysteme dabei wegen sterischer Hinderung nicht. 



Besonders bevorzugt ais sterisch gehindertes Piperidin-Derivat ist 4-Amino-2,2,6,6- 
20 Tetramethy Ipiperidin . 

Vorteilhaft kann man das sterisch gehinderte Piperidin-Derivat in Mengen von mindestens 0,01 
Mol-%, vorzugsweise mindestens 0,05 Mol-%, insbesondere mindestens 0,1 Mol-%, bezogen 
auf 1 Mol Saureamtdgruppen des Polyamids, einsetzen. 

25 

Vorteilhaft kann man das sterisch gehinderte Piperidin-Derivat in Mengen von hochstens 0,8 
Mol-%, vorzugsweise hochstens 0,6 Mol-%, insbesondere hochstens 0,4 Mol-%, bezogen auf 1 
Mol S§ureamidgruppen des Polyamids, einsetzen. 

30 Solche Polyamide, die ein an die Polymerkette chemisch gebundenes sterisch gehindertes Pipe- 
ridin-Derivat enthalten, sowie Verfahren zur Herstellung solcher Polyamide sind beispielsweise 
in WO 95/28443, WO 97/05189, WO 98/50610, WO 99/46323, WO 99/48949, EP-A-822 275, 
EP-A-843 696 und den deutschen Anmeldungen 10030515.6, 10030512.1 und 10058291.5 
beschrieben. 

35 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die Herstellung von mit Titandioxid pigmentiertem 
Poiyamid. 
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Das Titandioxid kann in alien moglichen Modtfikationen, wie Anatas, Rutil oder Brookit, oder 
deren Gemische eingesetzt werden. Bevorzugt sjnd Anatas oder Rutil oder deren Gemische, 
insbesondere Anatas, wobei synthetischer Anatas Oblicherweise herstellungsbedingt geringe 
Mengen an Rutil, beispielsweise bis zu 5 Gew.-% bezgen auf Gesamtgewicht, enthalten kann. 

5 

Die spezifische BET-Oberflache des Titandioxids ist an sich nicht krijtisch, wobei mit zunehmen- 
der BET-Oberflache im allgemeinen die Reaktivitat des Titandioxids, wie die sogenannte Krei- 
dungswirkung, zunimrnt, und andererseits mit abnehmender BET-Oberflache im allgemeinen die 
durchschnittliche mittlere PartikelgroBe zunimrnt. 

10 

Fur die Verwendung des Titandioxids als Mattierungs- oder Einfarbemittel ist einerseits eine 
geringe Kreidungswirkung, andererseits eine geringe PartikelgroBe erwunscht. 

Die fur das jeweilige Polyamid und den jeweiiigen Verwendungszweck optimale BET-Oberflache 
15 kann durch wenige einfache Vorversuche leicht ermitteit werden. 

Zur Verminderung der Kreidungswirkung des Titandioxids, also zur Herabsetzung der photo- 
chemischen Aktivitat hinsichtlich einer Zersetzung der umgebenden Polyamid-Matrix, kann das 
Titandioxid mit Verbindungen anderer Elemente, beispielsweise der Oxide, vorteilhaft von Man- 
20 gan, Eisen, Antimon, SHizium oder Aluminium beschichtet sein. 

Derartige Titandioxid-Pigmente sowie deren Herstellung sind allgemein bekannt und geeignete 
Tftandioxid-Pigmente kommerziell erhaltlich. 

25 ErfindungsgemaB dispergiert man Titandioxid-Pigmente in einer Ausgangsmischung enthaitend 
Wasser und Caprolactam. 

Vorteilhaft sollte in der Ausgangsmischung, enthaitend Wasser und Caprolactam, das Mengen- 
verhaltnis zwischen Wasser und Caprolactam im Bereich von 50/50 bis 99/1 , vorzugsweise von 
30 80/20 bis 97/3, insbesondere von 93/7 bis 95/5 Masse/Masse liegen. 

Die Ausgangsmischung kann vorteilhaft ein Dispergierhilfsmittel enthalten. 

Als Dispergierhilfsmittel kommen Schutzkolloide und/oder Emulgatoren, wie sie beispielsweise 
35 in Houben-Weyi, Methoden der Organischen Chemie, Bd. XIW1 , Makromolekulare Stoffe, Ge- 
org-Thieme-Ver!ag, Stuttgart, 1961, S. 41 1 -420 bzw. S. 192-208 beschrieben werden, be- 
sonders bevorzugt Na 2 HP0 4 <z.B. Dinatriumhydrogenphosphat - 1 2 Hydrat; Chem. Werke Bu- 
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denheim) sowie Na-Salze modifizierter Polyacrylsauren mit einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von etwa 4000 (z.B. Sokalan PA 20 PN; BASF) Oder deren Gemische in Betracht. 

Das Dispergierhilfsmittel kann vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 5,0, insbesondere von 0,1 
5 bis 1 ,0 Gew.-%, bezogen auf Ausgangsmischung, eingesetzt werden. 

Die Ausgangsmischung kann in einer bevorzugten AusfQhrungsform neben Caprolactam weite- 
re der oben genannten, zur Bildung von Polyamiden geeignete Monomere, Kettenregler oder 
Piperidinderivate, oder deren Gemische enthalten. 

10 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform enthalt die Ausgangsmischung Caprolactam als 
einziges zur Bildung von Polyamid geeignetes Monomer. In einer besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsform enthalt die Ausgangsmischung keines der genannten Piperdinderivate. In einer 
besonders bevorzugten AusfQhrungsform enthalt die Ausgangsmischung keinen der genannten 
15 Kettenregler. 

In dem erfindungsgemSBen Verfahren kann man Titandioxid-Pigment und die Ausgangsmi- 
schung in einem Mengenverh&ltnis im Bereich von 1 / 99 bis 50 / 50, vorzugsweise von 10/90 
bis 40 / 60, insbesondere von 1 5 / 85 bis 25 / 75 Masse/Masse einsetzen. 

20 

ErfindungsgemaB dispergiert man Titandioxid-Pigmente in der Ausgangsmischung mittels einer 
Vorrichtung, die 

eine Dispergierkammer, 
25 einen in dieser Dispergierkammer angeordneten scheibenfarmigen Rotor, 

einen in Verbindung mit dem Rotor in der Dispergierzone der Dispergierkammer angeordneten, 
mit radialen Offnungen versehenen Stator, 

auf jeder Seite des Rotors einen StoffeinlaB, vorzugsweise mit jeweils einem axialen Kanalab- 
schnitt derart, dass die ZusammenfQhrung der beiden Stoffstrome im auBeren Randbereich der 
30 Rotorscheibe angeordnet ist, und 

einen ProduktauslaB am auBeren Rand der Dispergierzone der Dispergierkammer, 
aufweist. 

Solche Vorrichtungen sind an sich bekannt. Bevorzugte Ausf uhrungsformen geeigneter Vorrich- 
35 tungen sind in WO 92/21436 und insbesondere bevorzugte Ausf uhrungsformen geeigneter Vor- 
richtungen in WO 01/87474 beschrieben. Der Inhalt beider Schriften wird hiermit durch Zitierung 
in die vorliegende Beschreibung ubernommen („incorporation-by-reference tt ). 
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Geeignete Vorrichtungen sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise die Maschinen der Typen 
TDS Oder vorzugsweise Conti-TDS der Firma Ystra! GmbH Maschinenbau + Processtechnik, 
Deutschland. 

5 

ErfindungsgemaB erhalt man eine Produktmischung, indem man die Titandioxid-Pigmente 
durch einen der genannten Stoffeinlasse und die Ausgangsmischung, enthaltend Wasser und 
Caprolactam durch den anderen der genannten Stoffeinlasse der Dispergierkammer zufuhrt und 
eine Produktmischung, enthaltend Wasser, Caprolactam und das eingesetzte Titandioxid- 
1 0 Pigment, uber den ProduktauslaB erhalt. 

Die fur den jeweiligen Maschinentyp und jeweils gewunschte Produktzusammensetzung optima- 
len Betriebsparameter konnen dabei durch wenige einfache Vorversuche leicht ermittelt werden. 

15 ErfindungsgemaB polymerisiert man die Produktmischung zu einem Titandioxid-Pigmente ent- 
haltenden Polyamid. 

Die Polymerisation kann vorteilhaft nach einem der oben fur die Herstellung von Polyamiden . 
genannten Verfahren erfolgen. 

20 

In einer vorteilhaften AusfQhrungsform kann man die Produktmischung vor der Polymerisation 
lagem, beispielsweise in einem Absetzkessel, wobei vorteilhaft Zeiten im Bereich von 1 bis 100 
Stunden, insbesondere von 10 bis 50 Stunden in Betracht kommen, urn in der Produktmischung 
gegebenenfalls enthaltene grobere Titandioxid-Pigmente sedimentieren zu lassen. 

25 

Nach dem Sedimentieren kann man die fur die Polymerisation bestimmte Mischung von der 
Oberflache abnehmen, wie Abpumpen. Der Bodensatz kann vorteilhaft in die Dispergierung 
zuruckgefuhrt werden. 

30 In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kann vor der Polymerisation der Wasser-Gehalt 
der Produktmischung, insbesondere nach dem Sedimentieren der groberen Titandioxid- 
Pigmente, reduziert werden nach an sich bekannten Verfahren, wie durch Verdampfen. Weiter- 
hin in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Monomeren-Gehait der Poduktmischung vor der 
Polymerisation erhoht werden, indem weiteres Monomer, wie Caprolactam, zugesetzt wird. 

35 Die Entfemung von Wasser und die Zugabe von weiterem Monomer kann kombiniert ange- 
wandt werden, wobei die Abtrennung von Wasser vor, nach oder wahrend, vorzugsweise vor, 
der Monomer-Zugabe erfolgen kann. 
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In einer be/orzugten Ausfuhrungsform kann man die Gehalte an Titandioxid, Polyamid- 
bildenden Komponenten und Wasser so einstellen, dass man als Produkt ein mit Titandioxid 
pigmentiertes Polyamid erhalt, in dem der Titandioxid-Gehalt, bezogen auf Gesamtgewicht, im 
Bereich von 1 bis 50, vorzugsweise von 5 bis 45, insbesondere von 8 bis 40 Gew.-% betrSgt. 

5 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitlichen Poiyamide konnen vorteilhaft als 
Masterbatch zur Mattierung oder Einfarbung eines Polymers verwendet werden. Hierbei kommt 
insbesondere die Zugabe des Masterbatches in geschmolzener Form zu einem polymerbildende 
Monomere, wie Caprolactam im Fall von Polyamid 6, enthaltenden Hauptstrom wShrend der 
1 0 Polymerisation in Betracht. Ebenso bevorzugt kommt die Zugabe des Masterbatches zu einem 
von dem Masterbatch abweichenden Polymer in Betracht, beispielsweise durch Coextrusion 
Oder Einmischen als Schmelze. 

Grundsatzlich konnen zur Einarbeitung der erfindungsgemaBen, mit Titandioxid pigmentierten 
1 5 Poiyamide in Polymere die fur die Einarbeitung von mit Titandioxid pigmentierten Polyamiden in 
Polymere an sich bekannten Verfahren angewandt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist den Vorteil auf, dass die im Polyamid enthaltenen Ti- 
tandioxid-Pigmente eine mittlere durchschnittliche PartikelgroBe, gemessen mittels Lichtmikro- 
20 skopie an DOnnschnitten < 1 ,2 //m und damit kleiner als die PartikelgroBe in nach dem Stand 
der Technik hergestellten Polyamiden ist. 

Weitere Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen den Beispielen entnommen wer- 
den. 

25 

Beispiele 

Herstellung der Masterbatche 
30 Beispiel 1 

Mittels einer Wasserringpumpe (Conti-TDS, Firma Ystral GmbH Maschinenbau und Pro- 
cesstechnik, Deutschland), wurden aus 1000 kg/h Titandioxid (Homb'rtan LOCR-SM, Firma 
Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg), und 4100 kg/h einer Mischung enthaltqnd 93,8 Gew.-% 
35 Wasser, 6,0 Gew.-% Caprolactam und 0,2 Gew.-% Dispergiermittel (Sokalan PA 20 PN, Firma 
BASF AG), innerhalb von 2 h eine Suspension hergesteilt und in einen RQhrbehalter uberfuhrt 
und dort mittels einer Ringleitung im Kreis umgepumpt. 
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AnschlieBend wurde die Suspension in einen Absetzbehalter uberfuhrt.und die groberen Titan- 
dioxid-Partikel innerhalb von 48 Stunden absetzen gelassen. 



Aus dem Absetzbehalter wurden dann von der Oberflache 3,5 m 3 Suspension in einen Vorrats- 
5 behalter gepumpt. Daraus werden 5 m 3 innerhalb von 5 h zu 2300 I flussigem Caprofactam bei 
einer Temperatur von 125°C und einem Druck von 0,5 bar gegeben, wobei mit der Suspension 
zugefuhrtes Wasser verdampfte. Hierdurch stieg die Temperatur der Schmelze bis auf 152°C 
an. 



10 Danach wurde die Suspension in einen zweiten, mit Diphyl beheizten Kessel Oberfuhrt und unter 
weiterer Verdampfung von Wasser bei konstant 6 bar Kesseldruck bis auf 257°C aufgeheizt 
Dann wurde der Druck innerhalb von 35 min. von 6 bar auf 0,03 bar abgesenkt. 

Nach Stickstoffaufgabe wurde die Schmelze einer Unterwassergranulierung zugefuhrt und das 
15 Granulat getrocknet. 



Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren mit der Abweichung, dass anstelle von 5 m 3 Titandioxid- 
20 haltiger Suspension nur 2 m 3 und anstelle von 2300 I Caprolactam 3200 I Caprolactam einge- 
setzt wurden. 



Vergleichsbeispiel 



25 Es wurde ein Titandioxid-haltiges Polyamid gemSB EP-A-070 452, Beispiel hergestellt. 
Verarbeitung der Masterbatche 



a) Filtration 

30 

Die in Beispiel 1 , Beispiel 2 und dem Vergleichsbeispiel erhaltenen Titandioxid-haltigen Polya- 
mide wurden gemaB EP-A-070452 so mit Caprolactam abgemischt und polymerisiert, dass ein 
Polyamid mit einem Titandioxid-Gehalt von 1 ,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, 
erhalten wurde. Die durch mit Masterbatch gemaB Beispiel 1 bzw. 2 erhaltenen Polyamide 
35 werden im folgenden als Polyamid 1 bzw. 2 bezeichnet, das mit dem Masterbatch gemaB 
Vergleichsbeispiel erhaltene Polyamid als Vergleichspolyamid. 
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Die Mischungen warden in der Schmelze bei einer Temperatur von 262°C bei einem Durchsatz 
von 3,7 g/min <iurch ein Filtervlies mit einer durchschnittlichen mitlleren Rorenweite von 10 pm 
Ober 12 Stunden jeweils sechsmal filtriert. 

5 Der durchschnittliche mittlere Druckaufbau, bestimmt als Differenz zwischen Enddruck und An- 
fangsdruck vor dem Filter dividiert durch die durchgesetzte Menge, betrug im Falie von Polyamid 
1 bzw. 2 jeweils ca. 7 bar/kg, wahrend der Druckaufbau im Falle des Vergleichspolyamids 
10 bar/kg betrug. 

10 b) Abrasion 

Aus Polyamid 1 bzw. 2 und Vergleichspolyamid wurde jeweils ein Garn mit dem Titer 44f 12 dtex 
hergestellt. 

15 50 km des Gams wurden je zweimal Ober ein Kupferbiech (Krummung: 90°, ZXigkraft: 2cN; Ge- 
schwindigkeit: 150 m/min) gezogen. 

Das Garn aus Polyamid 1 bzw. 2 wies eine durchschnittliche Abrasion von 3,8 mg / 100 km 
Garn auf, das Garn aus dem Vergieichspolyamid eine Abrasion von 4,2 mg / 100 km. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Titandioxid-Pigmente enthaltenden Polyamids, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

Titandioxid-Pigmente in einer Ausgangsmischung enthaltend Wasser und Caproiactam mit- 
tels einer Vorrichtung dispergiert, 

wobei die Vorrichtung 
eine Dispergierkammer, 

einen in dieser Dispergierkammer angeordneten scheibenfSmnigen Rotor, 
einen in Verbindung mit dem Rotor in der Dispergierzone der Dispergierkammer angeord- 
neten, mit radialen Offnungen versehenen Stator, 

auf jeder Seite des Rotors einen Stoffeinlass, vorzugsweise mit jeweils einem axialen Ka- 
nalabschnitt derart, dass die Zusammenfuhrung der beiden Stoffstrome im auBeren 
Randbereich der Rotorscheibe angeordnet ist, und 

einen Produktauslass am auBeren Rand der Dispergierzone der Dispergierkammer, 
aufweist, 

indem man die Titandioxid-Pigmente durch einen der genannten Stoffeinlasse und die Aus- 
gangsmischung, enthaltend Wasser und Caproiactam durch den anderen der genannten 
Stoffeinlasse der Dispergierkammer zuf Qhrt und eine Produktmischung, enthaltend Wasser, 
Caproiactam und das eingesetzte Titandioxid-Pigment, Qber den Produktauslass erhalt, 

und 

die Produktmischung zu einem Titandioxid-Pigmente enthaltenden Polyamid polymerisiert 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Ausgangsmischung zusatzlich ein Dispergierhilfsmit- 
tel enth§lt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man aus der Produktmischung vor oder wahrend 
der Polymerisation Wasser entfernt. 

35 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man der Produktmischung vor Oder wah- 
rend der Polymerisation Caproiactam zusetzt. 



10 



15 



20 
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5. Titandioxid-Pfgmente enthaltendes Polyamid, erhaitiich nach einem Verfahren gemaB den 
Anspruchen 1 bis 4. 



6. Verwendung von nach einem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 4 erhaltlichen, Titan 
5 dioxid-Pigmente enthaltenden Polyamids als Masterbatch zur Mattierung oder Einfarbung 

eines Polymers. 
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